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摘 　要　本文简述了气体分离分子筛膜的研究进展 ,总结了气体分离分子筛膜的制备方法、分子筛膜类
型、气体分离性能及催化应用 ,分析了气体渗透测定方法和分离机理 ,对分子筛膜的发展提出一些建议。
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Abstract 　Progress of the research of zeolite membrane on gas separation is reviewed. The synthetic methods , the
types of zeolite membrane , the separating performance of gases as well as its catalytic applications are summarized. The
permeation measurement and gas separation mechanism are discussed. The further study on zeolite membrane is also pro2
posed.
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一、引 　言












子筛膜的非沸石孔 (晶粒间隙) ,提高选择性 ,制备高
通量超薄无缺陷膜是目前研究的重点。
分子筛膜在液相组分的分离上已经取得了很好
的效果[1 ,2 ] ,用于液相中水Π醇分离的 A 型分子筛膜
显示出很强的水分离处理能力 ,在低浓度的水Π醇混
合液中 ,水Π醇分离选择性超过 1000[3 ] 。用于醇水分
离的商品化的 A 型分子筛膜已经有售 (Mitsui Engng
& Shipbuilding Corp . ) 。对于催化2分离一体化来说 ,
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有两种 ,一种是绝对压力降 (Batch method) 方法 ,又
分为连续和不连续两种。在不连续测定方法中 ,膜
的一侧或两侧密闭 ,渗透率通过渗透侧压力增加或









(W2K)方法 (如图 12(a) 所示) ,该方法最大的特点在
　　　
图 1 　渗透测定方法示意图
Fig. 1 　Schematic representation of the different operating
modes of the permeation experiments
(a) Wicke2Kallenbach setup ; (b) batch setup up with vacuum
at the permeate side ; (c) batch method with atmosphere pres2



























现出一些新的合成方法 ,如气相法 ,电荷改性法 ,微
波法 ,预吸附纳米晶种法 ,电化学法 ,无模板剂法 ,硅
烷催化裂解 (CCS) 修饰法等 ; (2) 拓宽分子筛膜研究
的种类。以往研究的重点多为中孔 MFI 型 (包括
ZSM25 和 Silicalite21) 分子筛膜 ,研究相对较少的小
孔分子筛膜如 LTA 型 , SAPO234 及 SAPO244 型分子
筛膜因其在分离小分子气体方面具有潜在的价值 ,








等[6 ]首次采用气相法合成出 ZSM25 分子筛后 ,Mat2
sukata 等[7 ] 采用该方法在α2Al2O3 陶瓷片上成功地
制备出致密较薄的 ZSM25 分子筛膜 ,膜的厚度 20
μm ,混合气体 N2 和 O2 的选择性为 0169 ,偏离努森
扩散值 0193。Hedlund 等[8 ]在预吸附纳米晶种 (～60
nm)的α2Al2O3 陶瓷管上 ,无模板剂法制备出厚度仅
为 115μm 致密超薄 ZSM25 分子筛膜 ,气体渗透能力
(H2O、H2 、CO2 、O2 、N2 、CH4 ) 按照分子尺寸由小到大
依次是 : H2O > H2 > CO2 > O2 > N2 > CH4 , H2ΠO2 和
H2Πn2C4 H10的理想选择性分别为 15 和 214 ,显示出
很强的分子筛分能力 ,但 H2 渗透率较低。Lai 等
[9 ]
采用相同方法在α2Al2O3 陶瓷管上制备的 ZSM25 分
子筛膜 , H2Πn2C4 H10 理想选择性超过 1000 ,O2ΠN2 选
择性在 9 —10 左右 ;在温度 423 K时 ,混合气体 H2Π
N2 和 H2ΠCH4 的选择性分别为 38 和 61 ,同样表现出
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较低的 H2 渗透率。尽管无模板剂法制备分子筛膜
具有超薄致密和选择性高等优点 ,但气体 ( H2 ) 渗透
率较低 (～10 - 9 mol·m - 2 ·s - 1 ·Pa - 1 ) 。费解的是 ,该
膜的 n2C4 H10Πi2C4 H10 理想选择性接近努森扩散
(110) ,并没有显示出对异构烃的分离。与采用模板
剂法制备的相同类型膜相比[10 ,11 ] ,无模板剂法制备
的膜具有高的分子筛筛分性能 ,但没有构型分离能
力 ,研究认为可能是合成中无定型物种被包裹在孔
道中所致。然而 ,Lassinantti 等[12 ]采用相同方法制备
出厚度为 2μm 的 ZSM25 分子筛膜 ,混合 n2C4 H10Πi2
C4 H10的选择性却高达 1718。Oonkhanond 等[13 ] 采用
电泳技术 ,在阳极氧化铝上原位合成厚度范围 7 —
30μm ,致密 ZSM25 分子筛膜 ,膜的厚度可以通过改
变反应胶的浓度、电位和合成时间来控制 , n2C4 H10Π
i2C4 H10的理想选择性接近努森扩散。Zhang 等[14 ] 采
用气相法在α2Al2O3 陶瓷管上制备出无缺陷致密
Silicalite21 膜 ,气体 N2 渗透率随温度的提高而增加 ,
这是气体活化扩散的表现 ,没有报道气体分离结果。
Pan 等[15 ]采用无模板剂法 ,在α2Al2O3 陶瓷片上制
备出厚度为 5μm 的 Silicalite21 膜 ,混合气体 ( H2 、
CH4 、C2 H6 、C3 H8 、C3 H6 、n2C4 H10 、i2C4 H10 ) 渗透分离实
验显示 ,在温度范围 25 —200 ℃时 ,C3 —C4 烃不能透
过。Masuda 等[16 ]采用硅烷催化裂解 (CCS) 修饰 MFI
分子筛膜孔道的方法 ,能使混合气 H2ΠN2 的选择性
从 114 —415 提高到 90 —140 ,显示出明显修饰效果 ,
但气体的渗透通量却显著降低。Yan 等[17 ]通过有机
物高温焦化后修饰的方法来消除缺陷 , n2C4 H10Πi2
C4 H10的理想选择性显著提高 ,达到 322 —325 ,同样
表现为低的渗透通量。Guan 等[18 ] 研究了制备的钛
硅分子筛膜上 N2 从 O2 中分离 ,理想分离系数 218 ,
混合分离系数为 213 —312 ,与以往其它膜不同的是
该膜显示出选择分离 N2 的能力。
2. A型分子筛膜
A 型分子筛由于具有 013 —015 nm 的分子筛孔
道 ,是理想分离小分子气体的首选分子筛膜。Hed2
lund 等[19 ]用阳离子高聚物改性多孔氧化铝陶瓷载
体表面电荷 ,然后预吸附～120 nm 的 LTA 晶种二次
合成出超薄定向生长的 NaA 分子筛膜 ,未报道渗透
结果。Boudreau 等[20 ] 采用相同的方法 ,详细考察了
合成条件 ,在硅片上制备出超薄定向生长 A 型分子
筛膜。Ma 等[21 ] 在α2Al2O3 陶瓷片上干凝胶气相转
化法制备出 A 型分子筛膜 , H2ΠN2 的理想选择性低
于努森扩散 (3174) , n2C4 H10Πi2C4 H10的理想分离因子
为 213 , 渗透数据表明存在晶粒间隙。Kita[22 ] 等人
在多孔氧化铝陶瓷管上合成出 A 型分子筛膜 ,研究
了 H2 与N2 、CH4 、O2 、CO2 、SF6 等气体的分离性能 ,分
离系数接近努森扩散选择性。Aoki 等[23 ] 报道了在
α2Al2O3 陶瓷管上制备出厚度范围 014 —318μm 的
致密 A 型分子筛膜 , He、H2O、H2 、CO2 、O2 、N2 、C3 H8
等气体渗透结果显示 ,室温下 H2 的渗透率为 10
- 7
mol·m - 2·s - 1·Pa - 1 ,H2ΠN2 理想选择性最高为 10 ,混
合气体选择性最大为 418。Xu 等[24 ] 在多孔α2Al2O3
陶瓷片载体上 ,预吸附～015μm 的 NaA 晶种 ,在澄
清反应胶溶液中经过多次合成制备出致密 A 型分
子筛膜 ,室温下 H2Πn2C4 H10 ,O2ΠN2 的理想分离系数
分别为 :1911 和 118 ,高于努森扩散选择性。与 Aoki
等[23 ]报道的结果相比 ,H2ΠN2 的理想选择性接近 ,但
有较高的 H2 渗透率。该课题组又采用相同方法在
凝胶反应体系中通过多次合成制备出室温下 H2Πn2
C4 H10理想选择性为 106 的 NaA 分子筛膜
[25 ]
,渗透率
低于在澄清体系合成的 NaA 分子筛膜 ,但这是迄今
为止选择性最高的 NaA 分子筛膜。Han 等[26 ] 报道
了在多孔α2Al2O3 陶瓷片上 ,微波法快速合成 A 型
分子筛膜 ,只需要 15 —20 min 就可以合成厚度较薄
且稳定性好的 A 型分子筛膜 ,但没有研究其渗透性
能。Xu 等[27 ,28 ]采用澄清的 A 型分子筛反应胶在多
孔α2Al2O3 陶瓷片上 ,微波法合成较为致密的分子
筛膜 ,并研究了渗透性能 ,O2ΠN2 和 H2Πn2C4 H10 的分
离系数分别为 1102 和 1118 ,高于努森扩散 ,且渗透






选择性。Kusakabe 等[30 ,31 ] 研究了在α2Al2O3 陶瓷管
上合成出 NaY分子筛膜的 CO2ΠN2 分离选择性能。
在温度 30 ℃时 ,混合组分选择性为 20 —100。在经
过LiCl、KCl、MgCl2 、CaCl2 和 BaCl2 等碱性和碱土阳
离子交换膜中 ,LiY膜显示最高的 CO2 渗透率和最
低的 CO2ΠN2 选择性 ; KY膜则显示出最高的选择性 ,
而 NaX膜比 NaY膜显示出低的 CO2 渗透率和较高
的 CO2ΠN2 选择性。Lassinantti 等
[32 ] 采用阳离子聚合
物改性α2Al2O3 陶瓷管载体表面电荷 ,然后预吸附
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带相反电荷的纳米NaY晶种 (～70 nm)方法 ,制备出
定向生长厚度为 0115 —217μm 的 NaY分子筛膜 ,但
没有报道气体渗透结果。Web 等[33 ] 采用上面方法
研究了常规加热和微波加热两种体系合成 NaX 分
子筛膜的气体分离 ,常规合成混合气 N2ΠCO2 最大分
离为 814 ,微波合成仅为 515 ,而 CH4ΠCO2 分离基本
接近 ,分别为 313 和 315 ,理想分离系数基本接近努
森扩散值。像 H2 、N2 、O2 、CO2 、CH4 等小分子气体在
FAU 型 (孔径 0174 nm) 分子筛膜上分离遵循的是吸
附扩散分离机理 ,表面吸附是扩散的决定步骤[32 ] 。
4. SAPO 型分子筛膜
与A 型分子筛孔径大小相似 , SAPO234 和 SA2
PO244 同样具有～0140 nm 的孔径 ,也是理想分离小
分子气体的首选分子筛膜。Zhang 等[34 ] 在多孔陶瓷
管上制备出的 SAPO234 膜上 H2ΠN2 的理想分离系数
为 10 左右 ,该膜不透过 n2C4 H10 和 i2C4 H10 ,显示很
强的分子筛筛分作用 ,表明该膜无缺陷 ,但渗透率较
低 ,不适合实际工业化应用。Poshusta 等[35 ,36 ]相继报
道了在多孔陶瓷管上制备的 SAPO234 膜上 H2ΠN2 、
CO2ΠCH4 、CO2ΠN2 、N2ΠCH4 、H2ΠCH4 、H2ΠCO2 等混合气
体组分的分离性能。在室温和压力降 138 kPa 条件
下 ,CO2ΠCH4 混合分离最高达 36 ,而 H2ΠCH4 的混合
分离系数最高达 8 ,同样具有较低的渗透通量。刘
云凌等人[37 ] 首次报道了 SAPO244 分子筛膜的制备






理[38 ] 。因此 ,即使膜存在一些缺陷或针孔 ,膜仍然
具有高的液体分离性能。因此气体分离最能反映膜
的完整性。在多孔无机膜上气体分离有以下几种类




























选择性 ,渗透率随温度提高而增加。van de Graaf
等[41 ]研究认为 ,对于弱吸附性气体 ,整个渗透由三
部分组成 :非沸石孔扩散 (努森扩散和粘性流) ,表面
扩散 ( Eas = 4 —5 kJ·mol - 1 ,表面活化能) 和活化扩散
( Ea
g












真实分离系数远远低于理想分离系数 ,如 H2ΠN2 分
离[23 ] ,理想分离系数在 10 左右 ,真实分离系数最大
为 418 ;吸附性强的分子优先吸附阻碍弱吸附分子
通过 ,吸附性强分子优先通过 ,真实分离系数高于理
想分离系数 ,如 CO2ΠN2 分离
[30 ,31 ]
,理想分离系数在
5 —10 ,而真实分离系数在 20 —50。分离是 CO2 气体
分子小的动力学尺寸和较强的吸附能力两者共同作
用的结果 ,因此 ,气体组分在扩散能力 ,竞争吸附能
力或二者协同的作用是混合组分 (CO2ΠN2 、CO2ΠCH4
·46· 化 　学 　进 　展 第 16 卷
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等)分离的重要原因[35 ,36 ] 。两种气体分子的分子动
力学尺寸接近 ,但这种微小的差异引起的在孔道内
扩散系数显著变化实现分离 ,即为构型扩散分离。
如 n2C4 H10Πi2C4 H10 ,二者动力学尺寸接近 ,分离选择





















氢制备苯乙烯的研究结果显示 ,相对于 Al2MFI 膜 ,
转化率提高约 15 % ,但这可能归结于在 Fe2MFI分子
筛膜上优先吸附乙苯 ,且吸附量少于 Al2MFI 膜 ,因
此能够抑制碳沉积在 Fe2MFI膜上 ,从而提高了转化
率[42 ] 。在α2Al2O3 陶瓷管上制备的 Al2MFI和 V2MFI
分子筛膜反应器上丙烷氧化脱氢反应中 ,在两种膜
上都有选择性为 40 %的 C3 H6 选择性 ,但在 V2MFI
分子筛膜反应器上 ,O2 和 C3 H8 的转化率较高于 Al2
MFI分子筛膜反应器。在反应温度为 550 ℃时 ,丙烷
氧化脱氢的产率最高为 719 % ,与沸石粉末相比 ,选
择性和产率没有显著提高[43 ] 。La2NiO42NaY分子筛
膜上 CH4ΠCO2 重整制合成气反应中 ,反应温度为
700 ℃时 ,CH4 的转化率 (70 %) 比传统固定床 (49 %)
提高了 21 %左右[44 ] 。在 MFI 型分子筛膜反应器上
二氧化碳加氢制甲醇反应的研究结果显示 ,在反应
温度为 210 ℃时 ,二氧化碳的转化率和甲醇的产率
分别为 :～23 %和～13 % ,高于传统固定床 (14 %和
518 %)的结果[45 ] 。MFI型分子筛膜上异丁烷脱氢反
应中 ,反应温度为 457 ℃时 ,膜反应器的转化率 (～




度为 200 ℃时的氧化速率和 COΠH2 的选择性分别
为 :20 —60μmol·g - 1·s - 1和 80 % ;在低的氧含量的情
况下 ,氧化速率显著高于传统固定床结果 (8μmol·
g - 1·s - 1 ) [47 ] 。而 Illgen 等研究的在 MFI 型分子筛膜
上异丁烷脱氢反应中 ,异丁烷的转化率较固定床提
高了一倍。但实验证实 ,其中 2Π3 是由于吹扫气稀
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